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Af Brian Brun Hansen og Søren Kiil, DTU,  
Institut for Kemiteknik
En væsentlig del af verdens nuværende energiforbrug dæk-
kes af fossile brændsler, såsom kul, olie og naturgas, og dette 
forventes at fortsætte i de kommende år på trods af et forøget 
fokus på at fremme anvendelsen af vedvarende energikilder [1]. 
Teknologier til fjernelse af NO
x
, SO2 og partikelemissioner fra 
centrale kraftværker er veletablerede, mens en række tekno-
logier til indfangning og deponering af CO2 (pre-combustion 
capture, post-combustion capture og oxy-fuel-forbrænding) er 
under udvikling/afprøvning. Oxy-fuel-forbrænding finder sted 
i en blanding af O2, udvundet fra luften, og recirkuleret CO2 og 
vand (ca. 75% røggasrecirkulation). Herefter fjernes urenheder 
Våd røggasafsvovling 
under oxy-fuel-betingelser
Oxy-fuel-forbrænding af kul, olie eller biomasse med efterfølgende 
CO2-deponering er en lovende metode til at reducere CO2-  
emissioner fra kraftværker. Men hvordan påvirkes de eksisterende 
våde røggasrensningsanlæg af oxy-fuel-forbrænding?
(NO
x
, SO2, CO2 og partikler) samt vand, og den koncentrerede 
CO2 komprimeres til væskeform og er derpå klar til depone-
ring/lagring i passende geologiske formationer [2]. En sådan 
markant ændring i røggassammensætning, røggassens opholds-
tid i absorberen og røggasflow kan potentielt påvirke effektivi-
teten af tilstedeværende røggasrensningsteknologier. Det gælder 
f.eks. våde røggasafsvovlingsanlæg til fjernelse af SO2 og HCl 
inden udledning til atmosfæren (alm. forbrænding), hvor oxi-
dation og reaktion med vanddamp kan resultere i kondens af 
svovlsyre (H2SO4) også kendt som ”syreregn” [3].
Våd røggasafsvovling 
Den våde røggasafsvovlingsproces, som er placeret nedstrøms 
ift. kraftværkskedlen, bringer den SO2-holdige røggas i kontakt 
n KLIMA & MILJØ
Figur 1. Avedøreværket. Røggasrensningsanlæggene inkl. afsvovlingsanlæggene befinder sig i to bygninger (ved de to store skorstene). 
Blok 1 er primært kulfyret, mens blok 2 benytter en blanding af naturgas, olie, halm og træpiller.
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med en basisk opslemning af kalksten, hvorved røggassens sure 
komponenter (SO2, HCl, HF) absorberes. Absorptionen kan 
påvirkes af SO2-koncentrationen, kontaktmønster imellem gas 
og væske, valget af reaktant og eventuel tilsætning af buffere 
(organiske syrer, se [4]). Den absorberede SO2 dissocierer og 
oxideres af oxidationsluft til sulfat (SO42-), som efterfølgende 
udkrystalliserer som gips (CaSO4·2H2O) ved følgende overord-
nede reaktion:
CaCO3(s) + SO2(g) + 2 H2O(l) + ½O2(g) →  
  CaSO4·2H2O(s) + CO2(g)                    (1)
Den producerede gips afvandes vha. hydrocykloner, centrifuger 
og båndfiltre, så det opnåede produkt kan anvendes til pro-
duktion af gipsplader eller som tilsætningsstof i cement. Den 
våde røggasafsvovlingsproces udgør i øvrigt hovedparten af 
verdens installerede afsvovlingskapacitet [3]. En række forskel-
lige aspekter af denne komplekse proces er tidligere blevet be-
handlet i Dansk Kemi [4-8]. I Danmark er alle centrale kul og 
oliefyrede kraftværker, såsom Avedøreværket (figur 1), udstyret 
med røggasafsvovlingsanlæg (i alt 14 anlæg, visse dog på luk-
kede blokke).
Indeværende undersøgelse er udført i pilotskala vha. forsøgs-
opstillingen illustreret i figur 2. Røggassen opnås enten vha. en 
naturgasbrænder eller ved opvarmet CO2 fra gasflasker, hertil 
tilsættes SO2 og røggas. Kalkstensopslemningen bringes i kon-
takt i en medstrøms faldfilmsabsorber (indre diameter 3,3 cm), 
som simulerer en enkelt kanal i pakningszonen af et fuldskala-
anlæg. Opslemningen af gips/kalk opsamles i reaktionstanken, 
hvor luftindblæsning, kalkstenstilsætning (fastholder pH), 
produktudtag, vandtilsætning (kompenserer fordampning frem-
kaldt af tør CO2) og recirkulering til absorberen finder sted. En 
7,1 vægt% opslemning af Faxe Bryozo kalksten indeholdende 
25 g/L Cl - blev benyttet i alle forsøg.
Våd røggasafsvovling ved oxy-fuel-betingelser
Ift. konventionel forbrænding i atmosfærisk luft, så foregår 
oxy-fuel-forbrænding i en blanding af O2 og recirkuleret røggas 
med op til 90 vol% CO2. Sammensætningen af den recirkule-
rede strøm afhænger af om rensning og afvanding finder sted 
før recirkuleringen. Hvis ikke vil urenheder såsom SO2 og H2O 
ophobes i systemet. Et forøget vandindhold i røggassen medfø-
rer mindre fordampning i afsvovlingsanlægget og derved hø-
jere temperaturer. Den del af røggassen som ikke recirkuleres 
renses for H2O, N2 og O2, hvorefter den komprimeres. Derved 
opnås væskeformig CO2 til transport og deponering i geologi-
ske formationer. De beskrevne ændringer af anlægsdesign og 
driftsbetingelser kan bane vejen for nye innovative røggasrens-
ningsteknologier, såsom SO2- og NOx-fjernelse i forbindelse 
med CO2-komprimering [11]. Sådanne teknologier skal dog 
først demonstreres i større skala. Herudover kan rensning af re-
cirkuleringsstrømmen også vise sig nødvendig. Overordnet kan 
oxy-fuel-forbrænding resultere i følgende potentielle ændringer/
problemstillinger for afsvovlingsanlægget: 
•	 Forøgede driftstemperaturer 
Det kan have betydning for afsvovlingsgraden, da oplø-
seligheden af SO2 i vandig opløsning falder med stigende 
temperaturer [12] 
•	 Variationer i røggasflow
Betydelige variationer i røggasflowet kan opstå ved over-
gang imellem alm. forbrænding (opstart og nedlukning) og 
oxy-fuel-forbrænding [2]. Dette kan påvirke tryktab, op-
holdstid og massetransport i absorptionsprocessen 
•	 Et forøget indhold af SO2 i røggassen grundet recirkulation 
uden rensning
•	 Ekstern oxidation
Indblæsning af ren ilt eller ekstern oxidation for at sikre 
oxidation af HSO3- til SO42- , således at N2-koncentrationen, 
som skal udskilles i forbindelse med CO2-kompressionen, 
minimeres [13]
•	 SO2 -rensning i forbindelse med CO2-kompression (et po-
tentielt alternativ til våd røggasafsvovling)
Rensning for SO2 og NOx i forbindelse med CO2-kompri-  
 mering, hvorved H2SO4 og HNO3 dannes
•	 Reduceret opløsningshastighed af reaktant/kalksten (reak-
tion 2) [14], [15] og [16].
CaCO3 (s) + 2 H+ (aq) ⇆ Ca2+ (aq) + H2O + CO2 (g) (2)
Oxy-fuel-forbrænding har nydt stor international opmærksom-
hed, da denne kan muliggøre en fortsat benyttelse af verdens 
rigelige kulreserver, samtidig med at CO2-emissionerne redu-
ceres/elimineres. Det har resulteret i opførelsen af et 30 MW 
testanlæg i Tyskland (Schwarze Pumpe) samt amerikanske 
planer om et 275 MW demonstrationsanlæg (FutureGen).
Påvirkes røggasafsvovlingsprocessen 
af oxy-fuel-betingelser?
Som beskrevet så kan oxy-fuel-forbrænding medføre en række 
ændrede betingelser for evt. røggasrensningsteknologier. Denne 
undersøgelse vil fokusere på afsvovlingsgrad og restkalkind-
hold i et vådt røggasafsvovlingsanlæg ved følgende repræ-
sentative procesbetingelser (se tabel 1, side 24 for yderligere 
detaljer):
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Figur 2. Våd røggasafsvovlingsopstilling bestående af gasbræn-
der/gasflasker (øverst til venstre), absorber (centralt), tanke til 
reaktant og produkt (nederst til venstre), reaktionstank (nederst 
centralt) og recirkulering af gips/kalkopslemning (til højre). Gengi-
vet på dansk efter [10].
s
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•	 Alm. forbrænding, pH 5,4
•	 Simuleret oxy-fuel-forbrænding, pH* = 5,4
•	 Simuleret oxy-fuel-forbrænding, pH* = 5,4, 10 mM adipin-
syre (tilsat for at forøge afsvovlingsgraden)
•	 Simuleret oxy-fuel-forbrænding, pH* = 5,0
•	 Simuleret oxy-fuel-forbrænding, pH* = 5,0, 20% røggas-
flow men samme totale SO2-belastning
•	 Simuleret oxy-fuel-forbrænding, pH* = 5,0, 20% røggas-
flow, opslemning af kalk/gips 9oC varmere 
*)
 pH-værdi i reaktionstank
Forsøgene blev påbegyndt ved fire dages afsvovling af en 1000 
ppm(v) SO2-røggas fra naturgasbrænderen, så gipskoncentra-
tionen blev stabiliseret. Herefter introduceredes de forskellige 
forsøgsbetingelser, beskrevet i tabel 1, og eksperimentet forløb 
indtil en konstant kalkstenstilførsel, og derved et konstant rest-
kalkniveau, blev opnået (typisk inden for et par timer). Herefter 
kunne afsvovlingsgrad, restkalkkoncentrationen (termogra-
vimetrisk analyse af gipsprøver) og absorber pH (8 prøvetag-
ningssteder) måles. 
n KLIMA & MILJØ
CO2 påvirker kalkstensopløseligheden
Tabel 2 opsummerer resultaterne af undersøgelsen og figur 3 
og 4 illustrerer udviklingen i pH ned langs absorberen. Ind-
ledningsvist ses et brat fald i pH, grundet absorption af SO2 
og oxidation af HSO3-. Efter dette fald stabiliseres pH pga. 
aftagende SO2-absorption og hurtigere opløsning af kalksten (lavere pH). PH-profilerne for almindelig forbrænding (pH 5.4) 
og oxy-fuel-forbrænding (pH 5.0) er meget ensartede, hvilket 
udspringer af den sammenlignelige restkalkkoncentration og 
resulterer i sammenlignelige afsvovlingsgrader (91% og 92%). 
Eksperimenterne med reducerede røggasflow, og derved for-
længede opholdstider i absorberen, resulterede i meget høje 
afsvovlingsgrader, som ikke kunne skelnes fra hinanden (99% 
for både 44 og 53oC). Simuleret oxy-fuel-forbrænding (pH 5.4) 
medførte en forøget restkalkkoncentration og absorber pH, 
hvilket resulterede i en forøget afsvovlingsgrad (94%). Oxy-
fuel-eksperiment i tilstedeværelse af 10 mM adipinsyre (pH 
5.4) udviste en stabil høj absorber pH (4.5-5.0) og en høj af-
svovlingsgrad (97%). Restkalkkoncentrationen var dog fortsat 
høj, sandsynligvis pga. en kraftig hæmning af kalkstenens re-
Tabel 1. Oversigt over udførte eksperimenter (våd røggassammensætning).
Figur 3. Absorber pH som funktion af afstand fra absorberindgang 
for alm. forbrænding (pH 5,4) og oxy-fuel-forbrænding (pH 5,0 og 
5,4). Højeste og laveste målte værdi i et 2 minutters måleinterval 
er angivet ved ”error bars”. pH-værdien nævnt i signaturforkla-
ringen henviser til reaktionstanken og derved også indgangen til 
absorberen. Forsøgsbetingelser er beskrevet i tabel 1. Gengivet på 
dansk efter [10].
Figur 4. Absorber pH som funktion af afstand fra absorberindgang 
for alm. forbrænding (pH 5.4) og oxy-fuel-forbrænding med og 
uden 10 mM adipinsyre (pH 5.4). Højeste og laveste målte værdi 
i et 2 minutters måleinterval er angivet ved ”error bars”. pH-
værdien nævnt i signaturforklaringen henviser til reaktionstanken 
og derved også indgangen til absorberen. Forsøgsbetingelser er 
beskrevet i tabel 1. Gengivet på dansk efter [10].
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aktivitet (reaktion 3-6) fremkaldt af CO2-absorption, en forøget 
CO32- (aq)-koncentration og reduceret Ca2+-koncentration ved 
kalkstensoverfladen og derved en reduceret drivende kraft for 
kalkstens opløselighed. 
         CaCO3 (s) ⇆ Ca2+ + CO32-  (3)
        H+ + CO32- ⇆ HCO3-     (4)
      HCO3- + H+ ⇆ CO2 (aq) + H2O (l) (5)
           CO2 (aq) ⇆ CO2 (g)   (6)
Konklusioner og perspektiver
Det er blevet demonstreret at et skift til CO2-atmosfære kan re-
sultere i forhøjede niveauer af restkalk og forøgede afsvovlings-
grader i et vådt røggasafsvovlingsanlæg, hvis pH fastholdes på 
5.4. Dette er resultatet af en reduceret kalkopløselighed grundet 
CO2-absorption og CO32--dannelse. Den forøgede mængde rest-
kalk stabiliserer dog absorber pH, da opslemningen ankommer 
til absorberen med et lavt CO2-indhold, grundet luftindblæsnin-
gen i reaktionstanken. En sænkning af pH til 5.0 kan ”normali-
sere” både restkalkindhold og afsvovlingsgrad, mens tilsætning 
af 10 mM adipinsyre ved pH 5.4 forbedrer afsvovlingsgrad, 
men ikke restkalkindhold. En forlænget opholdstid i absorberen 
resulterede i meget høje afsvovlingsgrader (99%). 
SO2 kan altså fortsat fjernes effektivt i et vådt røggasaf-
svovlingsanlæg i en CO2-atmosfære, men effekten af ekstern 
oxidation eller potentielt forhøjede temperaturer på afsvovlings-
grad, restkalkindhold og eventuel gipskvalitet er ikke endeligt 
afklaret. 
For en uddybende beskrivelse af emnet henvises til [10].
Forskningsarbejdet er udført i CHEC-gruppen (Combustion 
and Harmful Emission Control) og er blevet støttet af Dong 
Energy A/S og Vattenfall A/S. 
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